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摘要 :钢筋混凝土结构的电化学处理技术能有效抑制混凝土碳化和氯化物侵入这两个主要因素引起的混凝土中钢
筋的腐蚀 ,对已经发生去钝化的钢筋具有良好的修复作用 ,是一种高效率的钢筋混凝土结构修复技术 ,具有广阔的
应用前景. 本文论述了该技术的基本原理、处理效果、影响因素及副作用 ,并提出了评价和建议.
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Abstract: The electrochem ical treatment technique as a p rotective method for reinforced concrete struc2
tures is reviewed. The technique can effectively inhibit the reinforcing steel corrosion induced by the car2
bonation of concrete and the chloride ingression and has a bright future for rehabilitation of reinforced
concrete structures. In this paper, the mechanism, influencing factors, efficiency and side effects of the
electrochem ical treatment are p resented.




高度重视. Mehta教授 [ 1 ]把钢筋腐蚀列为混凝土结构破坏的
首要原因.
以硅酸盐水泥为胶凝材料主体的混凝土中 ,由于水泥水
化产生的大量 Ca (OH) 2 而使混凝土孔隙液 pH值为 1215～
1315. 钢筋在此高碱性溶液中 ,只要含有少量 O2 ,由于初始
的电化学腐蚀作用 ,其表面迅速生成致密的以 Fe2O3 为主要
成分的钝化膜 [ 2～4 ]. 正常情况下 ,由于受钝化膜的保护 ,混凝
土中钢筋不发生腐蚀. 但是 ,当钢筋保持钝态的环境条件变
化时 ,钝化膜就可能遭到破坏. 引起混凝土中钢筋去钝化发
生腐蚀的主要原因是混凝土的碳化和氯化物的侵入 [ 2, 4～6 ].
混凝土的碳化主要是由空气中的 CO2 造成的 . 当空气
中的 CO2 浓度较高时 ,就会扩散到混凝土的孔隙液中形成
弱酸 ,与其中主要是 Ca (OH ) 2 发生中和反应 ,导致孔隙液
pH值的降低. 到一定程度 ,混凝土中钢筋表面钝化膜就会溶
解 ,致使钢筋发生腐蚀 [ 6～8 ]. 此外 ,孔隙液中 pH值的降低也
会加剧 Cl- 对钢筋的侵蚀作用 [ 7 ]. Berke等 [ 9 ]认为可以保持
钢筋表面钝化膜稳定的最低 pH值在 1115左右.
关于 Cl- 的去钝化机理 ,目前存在许多解释模型 [ 3 ]. 一
般认为 , Cl- 对于钢筋阳极去极化具有催化作用 [ 4, 10 ]. 已有的
研究表明 ,氯化物的侵蚀是导致混凝土中钢筋腐蚀的最重要
的因素 [ 3, 7 ].
为了保护混凝土中钢筋不受侵蚀 ,延长钢筋混凝土结构
的寿命 ,除了提高混凝土对钢筋的防护功能外 ,人们建立和发





术. 该技术始于 1978年 ,早期由美联邦高速公路管理局研
究 ,稍后由美国战略高速公路研究项目 ( SHRP)负责 ,欧洲则
由 Norcure公司进行了测试 [ 8, 12 ]. 与传统的修补技术比较 ,该
技术可从根本上制止碳化或氯化物污染引起混凝土中钢筋
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的腐蚀 ,而无需凿除大量碳化或被氯化物污染的混凝土保护
层 ,因而可节省大量时间和人力物力 ,其经济和社会效益良











液的碱性提高和 Cl- 的含量降低. 由此可在一定程度上修复
钢筋表面的钝化膜 ,提高钢筋表面的腐蚀电位 ,达到对钢筋
的修复和保护.





场条件 ,样品只有一端浸在 (半浸于 )电解液中.
钢筋混凝土结构电化学处理的机理如下所述 [ 13, 14 ] :
11钢筋阴极区发生还原反应 ,生成大量的 OH - ,使钢筋
附近孔隙液的 pH值显著升高. 首先是扩散到混凝土中的 O2
发生阴极还原反应 ,其反应式为 :
　　2H2O +O2 + 4e
- = 4OH - (1)
当 O2 被消耗后 ,接着发生如下反应 :
　　2H2O + 2e
- = 2OH - + H2 ↑ (2)
反应中需要的 H2O来自于混凝土孔隙液和电化学处理时采
用的电解液. 另外 ,碱电解液从表面渗透到混凝土孔隙中 ,若
混凝土孔隙液中溶有较高浓度的 CO2 ,将发生碱和 H2 CO3
的中和反应 ,可进一步提高孔隙液的 pH值. 例如 ,在使用
Na2 CO3 作支持电解液的体系中 ,将会发生如下反应 :
　　Na2 CO3 + CO2 + H2O = 2NaHCO3 (3)
发生在外加阳极的主要反应为 :
4OH - =O2 ↑ + 2H2O + 4e
- (4)
　　2H2O = 4H
+ +O2 ↑ + 4e
- (5)




也含有高浓度的 K+ 、Na + 、Ca2 + 、A l3 +等阳离子和 OH - 以及
侵入的 Cl- . 这些离子使混凝土孔隙液成为传递电荷电解
液. 在外电场驱动下 ,产物和孔隙液中的阴、阳离子都将向极
性相反的电极迁移 , Cl- 将发生从钢筋 /混凝土界面 (阴极 )
向外加阳极迁移 ,使孔隙液中尤其是钢筋附近的 Cl- 浓度短
时间内急剧降低 .同理 ,阴极产生的 OH - 也会向外加阳极迁
移. 由于溶液中电流的流动由多种离子的迁移共同完成 ,因
此 ,除迁移的 OH - 外 ,还有部分 OH - 停留在钢筋附近以提高
其碱度 ,从而保证 OH - 以一定的浓度梯度分布在混凝土覆









露于较高 CO2 浓度下 ,孔隙液碳酸化诱发钢筋腐蚀的混凝
土体系 ,这种技术主要用于提高钢筋周围环境的 pH值 ,因
而被称为电化学再碱化 (ReA ) ,或酸化消除技术. 电解液常
选用 Na2 CO3 溶液 ,电流密度 018 A /m
2 ～2 A /m2 ,处理时间
取决于电解液的浓度 ,一般为 1 周 ～4周 ,通过的总电量 70
A·h /m2 ～200 A·h /m2 [ 14, 15 ]. 外加阳极多采用牺牲型的低
碳钢网 [ 3 ] ,也可采用镀铂钛网. 此处理过程较复杂 [ 8, 14, 16 ] ,包
括毛细效应、碱化合物的浓差扩散、电场中的离子扩散、电极
上的电解、混凝土表面的电解液渗透到阴极的过程等.
针对 Cl- 侵入导致的钢筋去钝化 ,电化学处理可降低孔
隙液中游离态 Cl- 和键合态 Cl- 的含量 ,被称为电化学除氯
或氯化物萃取技术 ( ECE). 此时电解液通常选用 Ca (OH ) 2
或 NaOH溶液 ,或采用添加缓蚀剂的水溶液 ,施加的电流密
度略小于 1 A /m2 ,周期 4周 ～8周 ,总电量约 650 A·h /m2





混凝土孔隙液 pH值测试方法常用粉末滴定法 [ 8, 17 ]和
指示剂法 [ 8 ]. 粉末滴定法即选取不同电化学处理阶段钢筋附
近的混凝土 ,粉碎后溶解 ,再滴定测试其 pH值. 指示剂法通





氯 ,处理之后的混凝土中钢筋附近的 pH值均显著提高 ,再
碱化区 (pH又达到 11以上区域 )扩大 ,钢筋表面钝化膜得到
一定程度的修复. W eichung等 [ 8 ]最近测试了钢筋在不同条
件不同周期下电化学再碱化的效果表明 :随处理时间的延
长 , pH值明显提高. 即使施加的直流电密度较小 ,只要经过
足够的时间 , pH值均可由试验前的 9156提高到约 1115,即
达到钝化膜可稳定存在的最低要求. 施加的电流密度越大 ,
达到这一效果的时间越短. 再碱化区明显扩展 ,可延伸至距
离钢筋表面 12 mm的范围. 此外 ,再碱化过程中钢筋腐蚀电
流密度也明显减小 ,可降低至混凝土未碳化时的程度.
可见通过再碱化来提高混凝土孔隙液的 pH值的处理
方法具有设备简单 ,见效时间短 (通常 3 d～14 d) ,效率高 ,
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使 CO2 的侵入受抑制 ,可降低钢筋腐蚀电流密度等优势.
212 C l- 的排除效果
混凝土孔隙液中 Cl- 含量的传统检测方法是将混凝土
样品粉碎溶解后用硝酸银试剂滴定. 近年来建立的混凝土埋
置探针技术 ,可原位无损测量钢筋 /混凝土界面的 Cl- 浓
度 [ 18 ]. 电化学除氯技术从上世纪 70年代开始在北美及欧洲
许多国家得到了一定的应用 ,其效果受到了充分的肯定. 至
80年代末 ,加拿大安大略省交通运输部曾采用挪威的专利
处理系统进行了一次除氯处理的现场实验 [ 3 ]. 结果表明 ,钢
筋 /混凝土界面的氯化物被除去了 78% ～87% ,在离钢筋较
远的位置 ,氯化物被除去了 42% ～77%. 其效率受到实际体
系中钢筋分布状况的影响. 可见 ,电化学除氯技术可以有效
应用于实际工程 .其他的现场处理也有相似效果 ,一般会有
50%以上的 Cl- 被移除 ,尤其是在钢筋附近 ,几乎所有的 Cl-
都可以被除去. 除氯效果大多可持续 5年以上 [ 3 ].
除氯后可修复钢筋表面钝化膜 ,提高钢筋腐蚀电位 ,钢
筋腐蚀速率显著降低. 英国某高架桥的现场腐蚀速率检测结
果表明 [ 3 ] ,处理前该桥混凝土中钢筋腐蚀速率为 0133μA /
cm2 ～1166μA /cm2 ,除氯处理 1年后 ,其腐蚀速率为 010005
μA /cm2 ～01094μA /cm2 ,相差两个数量级 ,作用非常惊人.
实验室进行的电化学除氯试验表明 ,平均有 40% ～
50%的 Cl- 被去除 [ 11, 19, 20 ]. A rya等 [ 19 ]的试验表明 ,当混凝土
中含氯层的厚度低于或等于钢筋覆盖层时 ,除氯效果最好 ,
55% ～65%的 Cl- 可以在处理的后期被去除.
为了更好地解释电化学除氯过程中出现的现象 ,分析各
种因素的影响作用 , Castellote等 [ 21 ]作出了电化学除氯效果
的三维模拟图 ,图中展示了达到特定除氯效果时处理时间和
剩余 Cl- 浓度分布相对于电荷迁移数的函数关系 ,可以获取
以下信息 : (1) Cl- 的初始扩散系数 ; ( 2)作为电化学除氯条
件函数的相应扩散系数 ; (3)电流通过导致的迁移系数的减
少 ; (4)使用上述系数 ,用系数自然扩散方程计算得到的每
次残留 Cl- 数量的曲线. 另外 ,从该模型还可以看出 ,除盐中
由阴极反应生成的 OH - 会导致 Cl- 迁移速率的下降 ,使处理
效率降低. 由此可见 , Cl- 不可能完全除尽 . 电化学除氯具有
某一临界时间 ,超出此值 , Cl- 将不再被去除. 计算出这一时
间从而终止处理具有重要的经济意义.
213阳离子的迁移及新相的形成
电化学处理过程中 ,与 Cl- 的迁移方向相反 , K+ 、Na + 、
Ca2 + 、A l3 +等阳离子会迁移到钢筋表面富集 ,并与阴极反应
产物 OH - 结合. O rellan等 [ 11 ]在实验中发现 ,若将钢筋周围
的碱金属离子含量换算后以 NaOH浓度表示 ,处理前后该值
由 12 kg/m3 增加到 27 kg/m3 ,提高了一倍多. 以 SEM观察处
理前后钢筋 /混凝土界面的表观形貌 ,发现处理前钢筋表面
显示典型的由 CaSiO3 和 Ca (OH ) 2 晶体组成的水泥凝胶形
态 ,处理后则出现一个具备规则颗粒的灰泥薄层. EDS分析
表明该薄层有 Ca、K、Na、A l存在. 由此可见阳离子在阴极的
富集程度. 此外 ,他们还观测到了规则构型的富钠结晶.
同样 ,富钙和富钾结晶相也在许多试验中被观测
到 [ 11, 22, 23 ] ,大多数处理后的混凝土结构 ,剥离覆盖层后 ,在钢
筋表面都可见到这种微白色的沉积物. 也有人认为这些相是
富铁的 ,并且提出这种富铁层的形成是因为在除氯过程中铁
腐蚀产物的减少造成的 [ 13 ].
Glass[ 22 ]认为 ,钢筋表面 Ca (OH) 2 富集层增加了引起腐
蚀的 Cl- 临界浓度 ,即使在处理后仍有相当含量的 Cl- 停留
在混凝土中 ,但钝化膜对于 Cl- 的抵御能力已明显增强.
214弗里德盐的生成
制备混凝土的波特兰水泥中含有约 7% ～15%的铝酸
三钙 (Ca3A l2O6 ,简写为 C3A ) ,当混凝土孔隙液中有氯化物
侵入时 ,氯化物就会和铝酸三钙反应 ,生成氯铝酸盐 ,又名弗
里德盐 ( fridel′s salt) ,其构成为 Ca4A l2O6 Cl2 ·10H2O 或
Ca4A l2O6 Cl2 ·32H2O,晶型为典型的六边盘构型或球形构
型.弗里德盐的生成可以将孔隙液中的游离 Cl- 转化为沉淀
在混凝土微孔中的固体 ,很大程度地限制 Cl- 对钢筋腐蚀的




中游离 Cl- 浓度 ,保护钢筋表面钝化膜不受 Cl- 侵蚀起到了
一定的作用.
215混凝土结构孔径的变化
M ichael等 [ 24 ]采用岩相分析法研究了电化学除氯对混
凝土孔结构的影响 ,通过肉眼观察和计算分析展示了经处理
的样品和未处理样品之间在孔隙大小及分配上的差别 . 结果













A rya等 [ 19 ]详细考察了各种因素的影响作用. 具体如下 :
外加电压. 当其他条件相同时 ,两极间电压的增加可以
明显提高阴极电流值 ,使除氯的速率和总量都有所提高. 但
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初始 Cl- 浓度. 处理前试件中所含的 Cl- 浓度越高 ,则移
除的 Cl- 数量越大. 有趣的是 Cl- 的剩余浓度与其初始值无
关 ,最后都会处于 113% (相对于水泥重量 )左右. 这是由于




此外 ,阳极位置 ,混凝土内部的多孔结构 ,钢筋的几何形
状 ,混凝土的水灰比 ,电解液和水泥固相之间的界面由于离
子键合产生的离子吸附等因素都会影响除氯效果 [ 25227 ]. L i




试件 ,由于渗透性降低 ,阻抗升高 ,在电化学除氯中对离子迁
移具有明显的阻碍作用 [ 7 ].
4电化学处理的缺点与副作用
411对碱 —骨料反应的诱导作用
由于电化学处理后在阴极区产生了大量的 OH - ,同时
Na + 、K+等离子也发生了从基体往钢筋表面的电迁移 ,可能
诱发或促进碱和混凝土骨料中所含 SiO2 的碱 - 骨料反应.
虽然对于由无活性骨料构成的试样 ,碱 —骨料反应比较少
见 ,电化学处理的影响不大. 但是大部分骨料中都含有少量
潜活性骨料 ,在某些条件下 (如 60℃,湿度 100% ) ,这些骨料
的活性受到激发 ,也会导致碱硅凝胶的生成 ,使混凝土结构
产生裂缝 [ 1 ].
Page等 [ 29 ]对碱 -骨料反应产生混凝土裂缝的大小和相
应条件进行了研究. 他们发现 ,对于含有活性骨料和大量碱
(25 kg/m3 Na2O)的混凝土试样 ,施加 20 mA /m
2、800 d的恒
电流极化不会产生任何明显缝隙 ,但对于经过 - 850 mV或
- 700 mV ( vs. SCE)恒电位极化的试样 ,却产生了足以导致
混凝土进一步开裂的裂缝. 对于含有潜活性骨料和低于碱
—骨料反应要求的碱浓度的混凝土试样 ,施加 4周 ～12周
1 A /m2 ～8 A /m2 的电流密度及随后的潮湿储存就会导致钢
筋阴极附近混凝土产生裂缝. 最大的裂缝产生在中等电流密
度 (3 A /m2 )下 .为解释这些现象 ,他们提出在电解中通过的
总电荷数 (1 ×107 C /m2 ～2 ×107 C /m2 )和裂缝间有一种“劣
性效应 ”关系 ,即碱 —骨料反应中需要的 Na2O和 SiO2 浓度
具有特定比例. 对一定的混凝土来说 ,活性 SiO2 的含量是一
















[ 31 ]. 再碱化处理之后 , Na + 、K+等阳离子在钢筋表面
的富集会导致部分 CaCO3 分解 ,从而使这些力学参数有所
下降 ,下降程度与电流和时间的乘积成正比 ,但其值仍将高
于碳化发生之前 [ 8 ].
Buenfeld等 [ 32 ]研究了电化学处理之后钢筋和混凝土结
合力变化情况. 结果表明 ,除氯之前由于钢筋混凝土界面存
在着一定的腐蚀产物 ,界面的结合强度比未受到 Cl- 污染时
高. 除氯后 ,部分腐蚀产物消失 ,钢筋与混凝土的结合力下





优势. 首先 ,处理时间相对较短. 电化学处理的周期一般在 1
周 ～8周 ,短于绝大部分的其它修复技术 ,亦不需要长时间









mm). 据 Norcure统计 [ 12 ] ,从 1987年 ～1995年中 ,电化学处
理技术已在英国、德国、北欧、北美及日本和中东约 20个国
家和地区得到推广使用 ,处理的建筑面积有 1812 万 m2. 挪
威已在 1995年将该技术作为混凝土修补的国家标准技术 ,
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